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Resumo 
 
 
Este trabalho descreve a preparação de argilas organofílicas a partir de 
uma argila nacional. Portugal possui um vasto parque natural de argilas 
e, no contexto actual de afirmação das empresas nacionais, é 
importante diversificar as suas aplicações. Ora uma maneira 
interessante de o fazer pode ser através da utilização das referidas 
argilas como reforço em nanocompósitos de matriz polimérica. Assim, 
um conjunto de argilas nacionais (8) foi primeiramente caracterizado por 
difracção de raios-X (DRX) para identificar as argilas do tipo 
montmorilonítico, que são as mais adequadas à aplicação como reforço 
nos referidos nanocompósitos. Como resultado desta caracterização foi 
apenas seleccionada uma argila deste tipo, tendo o espectro de DRX 
indicado que a argila em causa contém montmorilonite sódica como 
mineral em abundância. Estudos por espectroscopia de Infra vermelho 
(FTIR) e as análises térmicas (ATD/TG) corroboraram a natureza 
montmorilonítica da argila em causa. 
Após o estudo das condições de estabilidade da argila em suspensão
aquosa e o efeito do tempo de sedimentação nas características da
argila sobrenadante, a argila seleccionada foi sujeita a um tratamento de 
beneficiação por sedimentação. Este tratamento, para um tempo de 
sedimentação de 60 minutos, mostrou ser eficaz na redução da fracção
de quartzo e valorização da fracção de montmorilonite. Prosseguiu-se 
com a síntese organofílica de duas amostras de argila: a argila na sua
forma natural (A) e a argila beneficiada (B), por sedimentação. A síntese 
organofílica das amostras foi efectuada através de troca catiónica com o
sal quaternário de amónia – CTAB (Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide) e 
as amostras tratadas foram analisadas. Os resultados obtidos
comprovaram a intercalação do CTAB, através do aumento da distância
basal na estrutura das argilas, da alteração do comportamento térmico,
com elevadas perdas de massa e reacções de decomposição, atribuíveis
ao material orgânico intercalado e à detecção da presença de grupos 
orgânicos. Os ensaios de Foster, embora não totalmente conclusivos,
mostram bem a alteração do comportamento hidrofílico das amostras
para um comportamento do tipo hidrófobo, após o tratamento. Os
resultados obtidos na amostra B são equivalentes aos da A, indiciando 
apenas uma ligeira melhoria no efeito de intercalação. 
A comparação com uma argila organofílica comercial mostrou que a
argila nacional tratada neste estudo conseguiu atingir valores de
intercalação que se aproximam dos obtidos comercialmente, salientando 
assim o potencial comercial na área dos nanocompósitos, das argilas
portuguesas. 
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Abstract 
 
This essay describes the preparation of organophilic clays from 
national clays. Portugal has a wide territory composed mainly of clay, 
being essential for national companies to diversify its uses. An
interesting way of using these clays would be in the strengthening of
polymer matrix nanocomposites. 
With this mind, a group of eight types of national clay was firstly
characterized by an X-ray diffraction (XRD) test in order to identify 
montmorillonite clays, witch are more suitable in the strengthening of 
nanocomposites. As a result, only one of these eight was selected, 
having the XRD´s spectrum revealed the existence of high
concentrations of sodium montmorillonite. Further more infrared 
spectroscopic (FTIR) and thermal analysis (DTA/TG) tests confirmed
the previous results. 
After studying the stability conditions of water suspended clays and 
how sedimentation times affect the characteristics of supernatant clay,
it was selected and subjected to purifying treatment through
sedimentation. For a sedimentation time of 60 minutes, this treatment 
was proved efficient in reducing the amounts of quartz and increase 
the recovery of montmorillonite. The two clays samples (one in its
natural condition, A, and the other having been purified, B) were 
subjected to an organophilic synthesis, accomplished through a cation
exchange with CTAB (Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide). The
samples were analysed, proving the intercalation of the CTAB after
observing an increase in the basal spacing of the clay’s structure, a
change in the thermal behaviour, considerable mass loss and the 
presence and decomposition of intercalated organic material. Foster’s 
experiments, although not conclusive, clearly show a change in the
samples, from a hydrophilic to a hydrophobic condition after the
treatments. The results from sample B are equivalent to A´s, although 
the intercalation effect is slightly better in B. 
A comparison with a standard commercial organophilic proved that the
national clay studied in this experiment managed to achieve
intercalation values that compete with commercial standards, revealing 
the potential of Portuguese clay in the nanocomposite sector. 
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CAPÍTULO I 
Neste capítulo apresentam-se o interesse e o objectivo deste trabalho, bem como a revisão 
da literatura relacionada com o tema, abordando-se os conceitos de argila, mineral 
argiloso, a caracterização da montmorilonite, as argilas organofílicas e as suas aplicações e 
o conceito de compósito e nanocompósito. 
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1 Introdução 
 
 
 
 
 Portugal possui um vasto parque natural de argilas, com uma apreciável diversidade 
de composição química e mineralógica. No contexto actual de afirmação das empresas 
nacionais num mercado global, é de grande importância explorar novas aplicações para as 
matérias-primas portuguesas. Ora, uma forma de o fazer será, por exemplo, através da 
averiguação da sua possível utilização como reforço em nanocompósitos, expandindo 
assim o seu uso para além das tradicionais aplicações na indústria de cerâmica e do papel. 
 O interesse por nanomateriais tem vindo a crescer ao longo dos últimos anos. As 
suas potencialidades, o desenvolvimento e optimização de novos métodos de síntese, a 
disponibilidade de técnicas de caracterização e de processamento avançado forneceram aos 
investigadores novas ferramentas que permitem o controlo estrutural dos materiais à escala 
nanométrica [1]. 
 Na área dos nanomateriais, destacam-se os nanocompósitos como uns dos mais 
promissores, uma vez que ultrapassam a vários os níveis (desempenho e propriedades) os 
compósitos tradicionais, criando, assim, materiais com novas propriedades e alargando o 
leque das suas aplicações. Esta melhoria é imposta pelas contribuições particulares de cada 
componente e também pela dimensão, que condiciona as interacções sinergéticas entre os 
vários componentes que interagem quase a nível molecular [1]. 
 
 
 
 Nanocompósitos de polímero/silicato em camadas (PLS – polymer/layered 
silicates) 
 
 
 Na última década, o interesse em nanocompósitos de polímero – silicato em 
camadas tem crescido, tanto na comunidade industrial como na comunidade académica. 
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Isto deve-se à possibilidade de se atingirem nestes compósitos propriedades físicas, 
químicas e mecânicas melhoradas quando comparadas com o polímero virgem ou com os 
compósitos convencionais [2]. Possuem, ainda, potencial para serem alternativas baratas 
para compósitos de alto desempenho que podem ser usados em aplicações comerciais no 
campo automóvel e no campo das embalagens industriais [3],[4]. 
 Na fabricação dos nanocompósitos de polímero/silicato em camada, o reforço mais 
utilizado tem sido um filosilicato, a montmorilonite (MMT), porque possui partículas com 
elevadas razões de aspecto, valores mais elevados de área superficial [4] e de espaçamento 
basal quando comparado com outros filosilicatos [5]. Acrescente-se que é um material 
natural, ambientalmente inofensivo e disponível em grandes quantidades. Porém, os 
filosilicatos, no seu estado virgem, são hidrofílicos o que dificulta a dispersão deste tipo de 
argilas na maioria dos polímeros de engenharia (hidrofóbicos). Assim, e para garantir um 
desenvolvimento com sucesso de nanocompósitos a partir de filosilicatos em todo o tipo de 
matrizes, é necessário alterar quimicamente a natureza da argila. Esta modificação pode ser 
feita através de trocas iónicas que substituem catiões que se encontram entre as folhas dos 
filosilicatos por catiões ternários e quaternários de sais de amónia [1]–[8]. 
 De acordo com resultados divulgados, os filosilicatos, quando bem dispersos numa 
matriz polimérica, melhoram drasticamente as propriedades dos compósitos [1]. Num 
primeiro estudo, um grupo de investigação da Toyota provou que, com apenas 5% em peso 
de MMT numa matriz de nylon-6, foi possível duplicar o valor de módulo de Young (de 
2756 para 4657 MPa), a resistência mecânica aumentou de 82 para 101 MPa e a resistência 
térmica de 57 para 96 ºC [7]. 
 
 
 Na Tabela 1 (pág. 5) são apresentadas algumas propriedades mecânicas para 
nanocompósitos de matriz de nylon-6 (N-6) de baixa, média e alta massa molecular (LMW 
- Low Molecular Weight, MMW - Medium Molecular Weight e HMW - High Molecular 
Weight, respectivamente) com diferentes percentagens em peso de MMT. Como se pode 
verificar, tanto o módulo de Young como a tensão de cedência do compósito aumentam 
com a adição de MMT organofílica, em todos os tipos matrizes (N-6 LMW, N-6 MMW ou 
N-6 HMW). Por outro lado, tanto a extensão nominal como a extensão de rotura 
diminuem, de um forma geral, com o aumento da percentagem de MMT organofílica. 
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Estes valores comprovam o aumento da resistência mecânica do polímero quando lhe é 
adicionado MMT organofílica. 
 
 
 Cada polímero pode ser usado como material rígido até uma temperatura limite, a 
temperatura de distorção térmica [8]. Esta temperatura é por isso um índice de estabilidade 
térmica de um polímero, sob carga [2]. A maioria dos estudos deste tipo de 
nanocompósitos reporta que a temperatura de distorção térmica é função do seu conteúdo 
em argila mas apenas até um determinado teor de argila no compósito, teor a partir do qual 
deixa de ter significado esta variação [2]. 
 
 
Tabela 1:Propriedades mecânicas de nanocompósitos de matrizes nylon-6 (N-6) com diferentes 
percentagens em peso de montmorilonite (MMT) organofílica de diferentes pesos moleculares [2]. 
 
 
 
 
 A Tabela 2 apresenta os valores da temperatura de distorção térmica (HDT – High 
distortion temperature) para nanocompósitos de matriz de polipropileno (PP) e diferentes 
valores de montmorilonite organofilicamente modificada com flúor (Fluoro – organic - 
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modified Montmorillonite: f-MMT) e sais de alquilamónia (alkyl-MMT). Ao analisar esta 
tabela é possível verificar que a HDT aumenta significativamente para conteúdos de 3% 
tanto num compósito como no outro. O aumento da temperatura de distorção térmica deixa 
de ter tanto significado para valores superiores de MMT modificada, o que comprova, o 
que já foi citado anteriormente: a estabilidade térmica aumenta com o conteúdo de MMT 
até um certo teor crítico de argila, a partir do qual este aumento deixa de ter significado 
 
 
 
 A capacidade de retardar o fogo é outra das propriedades muito importantes nos 
polímeros e o calorímetro de cone é uma das formas mais eficazes de quantificar esta 
capacidade [2]. Este tipo de aparelho permite determinar, entre outros indicadores, a taxa 
de libertação de calor (HRR – heat release rate). A tabela seguinte apresenta valores deste 
indicador para diferentes matrizes poliméricas e diferentes conteúdos de MMT modificado. 
 
 
 A Tabela 3 ilustra a taxa de libertação de calor para dois polímeros e respectivos 
nanocompósitos. O Nylon 6 (N6) apresenta uma taxa de libertação de calor maior do que 
os seus nanocompósitos e este valor diminui com o aumento da percentagem de MMT. O 
mesmo se pode dizer em relação ao Polipropileno glicol monometacrilato (PPgMA) e para 
os seus respectivos nanocompósitos [2]. 
 
 
Tabela 2: Temperatura de distorção térmica para nanocompósitos de matriz polimérica e diferentes % 
de cargas de montmorilonite (MMT) organofilicamente modificada [2]. 
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Tabela 3:Resultado da calorimetria de cone para nanocompósitos de nylon 6 e polipropileno glicol 
monometacrilato (PPgMA) [2]. 
 
- PPgMA – Polipropileno glicol monometacrilato 
 
 
 Actualmente, nanocompósitos PLS são já aplicados em várias indústrias, 
nomeadamente a de embalagens, extracção petrolífera, ramo automóvel, entre outras, 
prevendo-se a sua contínua e crescente aplicação. Com efeito, as previsões feitas em 2002 
apontaram para um crescimento acentuado de mercado: enquanto que este representava em 
1999 1 000 toneladas deste tipo de nanocompósitos, chegaria às 500 000 toneladas em 
2010 [6]. 
 
 
 
 Com base no referido interesse dos nanocompósitos de argila e da abundância deste 
tipo de matéria – prima em Portugal definiram-se como objectivos para este trabalho: 
 
 
 i) identificar e caracterizar algumas argilas nacionais que preencham os requisitos 
básicos para actuarem como reforço em nanocompósitos poliméricos, por comparação com 
algumas argilas comercializadas para este efeito;  
 
 ii) modificar as argilas nacionais de modo a serem compatíveis com qualquer tipo 
de matriz polimérica; 
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1.1 Argilas 
 
 
 
 A argila é uma matéria-prima importante na agricultura, na mecânica dos solos e 
em engenharia, nomeadamente nas indústrias: cerâmica, do papel, metalúrgica e petrolífera 
(ver Figura 1) As propriedades úteis das argilas advêm dos minerais argilosos que as 
constituem. Estes, que são criados e destruídos e criados de novo ao longo dos ciclos das 
rochas, têm grão fino (por norma com diâmetro esférico equivalente (d.e.e.) inferior a 2 
μm, e apresentam estrutura cristalina perfeita ou quase perfeita [6],[9]. 
 
Figura 1: Áreas científicas e aplicações das argilas [6]. 
 
 
 Assim, as argilas podem ser definidas como rochas constituídas essencialmente por 
tipos específicos de minerais argilosos. Contudo, podem ainda conter outros minerais 
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argilosos ou não, para além de matéria orgânica e outras impurezas. Apresentam as 
seguintes características: possuem conteúdo elevado de partículas com diâmetro esférico  
equivalente inferior a 2 μm; quando pulverizadas e misturadas com água em quantidade 
adequada, tornam-se plásticas; após secagem, tornam-se consistentes e rígidas, e após 
queima a temperatura elevada (superior a 1000ºC), adquirirem dureza elevada [9]. 
 
 
 
1.1.1 Minerais argilosos 
 
 
 No estudo das argilas torna-se necessário compreender a sua estrutura molecular 
assim como dos minerais argilosos que a constituem. A maior parte dos minerais argilosos 
são formados por tetraedros de sílica e octaedros de alumínio, magnésio ou ferro e 
encontram-se organizados por folhas ou camadas e por isso são designados por 
filosilicatos. As estruturas tetraédricas de sílica são constituídas por um átomos de silício e 
quatro de oxigénio, organizadas hexagonalmente e que se repetem no plano de base dos 
tetraedros. Já os octaedros possuem um átomo coordenado (que pode ser, como já foi 
referido anteriormente, o Al, Mg ou Fe e seis iões hidroxilo (OH-) organizados numa 
estrutura planar [6],[9],[10]  
 De acordo com a disposição estrutural das camadas tetraédricas (T) e octaédricas 
(O) são determinados os três tipos básicos de minerais argilosos: T:O ou 1:1 (grupo do 
caulinite-serpentina), T:O:T ou 2:1 – ver Figura 2 - (grupos da esmectite e micas/ilites) e 
T:O:T:O ou 2:1:1 (grupo das clorites). É de referir, ainda, a existência dos minerais 
argilosos interestratificados, em que diferentes tipos de camadas ocorrem num mesmo 
cristal, onde figuram a caulinite-esmectite, ilite-esmectite ou ilite-vermiculite [6],[9],[10]. 
 Nos filosilicatos, as folhas estruturais tetraédricas têm composição geral T2O5, onde 
T representa o catião tetraédrico, ou seja, de coordenação quatro ou tetraédrica. Este catião, 
em regra, o silício, pode ser substituído parcialmente por alumínio e ferro e ocupa o centro 
de tetraedros. Já os vértices estão preenchidos por oxigénios. Cada tetraedro é ligado a 
tetraedros adjacentes partilhando os três vértices basais coplanares ocupados por oxigénios 
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e formando, assim, a folha estrutural tetraédrica enquanto que o quarto vértice faz parte da 
folha estrutural octaédrica [6]. 
 
 
Figura 2: Estrutura dum T:O filosilicato (2:1) [2]. 
 
 Nas folhas octaédricas, os octaedros estão unidos lateralmente entre si. O centro é 
ocupado por um catião octaédrico, isto é, de coordenação seis ou octaédrica (Al3+, Mg2+, 
Fe3+ ou Fe2+), enquanto que os vértices são ocupados por oxigénio e/ou hidroxilos [6]. 
 A um conjunto de folhas estruturais – tetraédricas e octaédricas – dá-se o nome de 
camada estrutural que é a constituinte das estruturas dos vários minerais argilosos. Torna-
se, ainda, importante referir que a unidade estrutural é o motivo elementar que, por 
repetição simétrica e periódica, origina toda a estrutura e compreende a representação da 
camada estrutural básica e o conteúdo do espaço, quando este existe, formando então as 
inter-camadas estruturais. À unidade estrutural corresponde a fórmula química unitária [6]. 
 Os três tipos estruturais básicos (1:1 ou T:O; 2:1 ou T:O:T; 2:1:1 ou T:OT:O) são 
estabelecidos com base no número e natureza das folhas estruturais existentes nas camadas 
estruturais que, por sua vez, fazem parte da unidade estrutural [9]. 
 Na figura seguinte estão representadas, esquematicamente, as estruturas e os 
espaçamentos basais característicos das principais espécies de minerais argilosos. 
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Figura 3: Representação esquemática das estruturas e respectivos espaçamentos basais d(001) das 
principais espécies de minerais argilosos [6]. 
 
 Através da lei de Bragg de difracção – Eq. 1 – é possível determinar o espaçamento 
basal. 
 
( )θλ dsenn 2=  Equação 1 
 
Onde n é um número inteiro, λ  é o comprimento de onda, d é a distância interplanar e θ é 
o ângulo de difracção [9]. 
 
 
 
 Capacidade de troca catiónica 
 
 
 Os minerais argilosos possuem a propriedade de troca ou permuta de iões (catiões e 
aniões), que estejam fixados nas superfícies exteriores, mas também nas interiores quando 
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estas existem (como sucede nas esmectites), dos respectivos cristais, por outros iões 
existentes nas soluções ou electrólitos do meio envolvente. 
 A capacidade de troca iónica (catiónica – CTC - ou aniónica – CTA) traduz-se na 
quantidade de iões que um mineral argiloso ou argila pode adsorver e trocar. Esta é uma 
das propriedades mais importantes dos minerais argilosos uma vez que os iões permutáveis 
influem grandemente nas suas propriedades físico-químicas e nas suas aplicações 
tecnológicas [11]. Esta propriedade resulta do desequilíbrio ou descompensação das cargas 
eléctricas que ocorrem na estrutura cristalina dos minerais argilosos. Esta descompensação 
é provocada muito particularmente por substituições atómicas isomórficas, por ligações 
químicas quebradas nas superfícies exteriores dos cristais e por dissociações dos grupos 
OH acessíveis. 
 Esta propriedade depende do tamanho médio das partículas. Numa mesma argila, a 
capacidade de troca iónica aumenta com a diminuição do tamanho médio de partícula. Isto 
acontece porque as partículas mais finas dum mineral argiloso têm maior número de 
defeitos estruturais, responsáveis pela criação da descompensação de carga eléctrica. 
 O processo de troca iónica é um processo estequiométrico segundo o qual cada 
equivalente1 de um catião adsorvido pelo mineral argiloso provoca a libertação dum 
equivalente dum catião anteriormente fixado. O poder de fixação dum catião é tanto maior 
quanto maior for a sua valência e menor for a sua hidratação [6]. 
 
 Na tabela seguinte apresentam-se os valores de CTC dos principais tipos de 
minerais argilosos: 
 
Tabela 4: Valores de CTC das espécies de minerais argilosos mais comuns em argilas [6]. 
 
 
                                                          
1 O Equivalente‐grama de um elemento químico é a massa deste elemento que é capaz de reagir (ou 
deslocar) com 1g de hidrogénio ou 8g de oxigénio [12]. 
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 No âmbito do tema desta tese destaca-se o grupo das esmectites como o mais 
importante para formar nanocompósitos de argilas, por isso, irá ser caracterizado mais 
detalhadamente no subcapítulo 1.1.1.1. 
 
 
 
1.1.1.1 Esmectites 
 
 
 As argilas esmectíticas, tais como todas as argilas, são constituídas por partículas de 
minerais argilosos de granulometria fina onde a maior parte é de dimensões coloidais. 
Estas podem adsorver água e algumas moléculas orgânicas, tornando a sua estrutura 
expansível [12]. A sua estrutura é fundamentalmente bidimensional. O empilhamento das 
camadas estruturais é caracterizado por uma certa desordem segundo o eixo c. Deste modo, 
os diagramas de difracção de raios X apresentam linhas de difracção difusas e em número 
reduzido [6]. 
 A estrutura das esmectites é constituída por duas folhas tetraédricas de silício e uma 
central octaédrica (em que o catião coordenado é normalmente Al3+ ou Mg2+), que está no 
meio das duas tetraédricas [9],[12]. 
 As esmectites compreendem várias espécies distribuídas em dois subgrupos. O 
grupo dioctaédrico, que inclui a montmorilonite (rica em Al e Mg), a beidelite (rica em Al) 
e nontronite (rica em Fe) e um outro grupo trioctaédrico, que compreende a saponite (rica 
em Al e Mg), a hectorite (rica em Mg e Li) e a stevensite (rica em Mg). Os nomes das 
referidas espécies minerais estão relacionados ou com os nomes de localidades onde foi 
descoberta a sua ocorrência e com os nomes de investigadores que as identificaram [6],[7]. 
 Dentro deste grupo de argilas, as do tipo montmorilonítico são as mais utilizadas na 
síntese de argilas organofílicas e por isso estas serão descritas em seguida. 
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 Montmorilonite 
 
 Na Figura 4 está representada esquematicamente a estrutura correspondente à 
montmorilonite, espécie mineral que por pertencer ao grupo das esmectites e por ser muito 
comum, faz com que o grupo das esmectites também seja conhecido pelo grupo da 
montmorilonite [6],[9]. O modelo estrutural da MMT é, como já foi referido, por duas 
folhas tetraédricas de silício e uma central octaédrica, como se pode ver na figura seguinte. 
 
Figura 4: Modelo estrutural da montmorilonite, onde C representa os catiões de troca [13]. 
 
 As partículas da montmorilonite são de dimensões muito reduzidas (0,15 μm).. Este 
mineral argiloso é do tipo estrutural 2:1 mas entre as folhas tetraédricas adjacentes de duas 
camadas estruturais sobrepostas existem catiões solvatados. As moléculas de água que 
envolvem os ditos catiões têm arranjos orientados e regulares coordenando catiões 
trocáveis e que podem dar lugar a certas moléculas orgânicas. A ligação entre camadas faz-
se através de forças de Van der Walls [6],[9]. 
 Quando os catiões intercalares solvatados são alcalinos, Na1+ ou Li1+, devido à sua 
forte capacidade de solvatação, os espaços entre as camadas estruturais podem atingir 
valores até 40Ǻ sendo, assim, muito superiores aos valores de espessura da camada, que 
ronda os 10Ǻ. Baixos teores de sólidos, em suspensão, 2 – 6 % (p/p), no caso das 
montmorilonites sódica ou lítica, podem dar ao sistema esmectite – água a consistência 
dum gel. Este, quando é agitado, volta a fluir como um líquido. Esta propriedade é 
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denominada por tixotropia e justifica grande parte do interesse industrial das esmectites 
[6],[9]. 
 A composição química teórica da unidade estrutural expressa-se por 
Al4Si8O20(OH)4.nH2O. As composições reais dos minerais deste grupo diferem das 
composições teóricas devido às substituições isomórficas que têm lugar nas folhas 
tetraédricas e principalmente nas octaédricas (Si4+ tetraédrico substituído por Al3+ e Al3+ 
octaédrico por Mg2+, Fe2+ ou Li1+), e também devido às variações da natureza e do teor dos 
catiões trocáveis [6],[9]. 
 A carga eléctrica da célula unitária das esmectites é negativa e pode variar entre 0,2 
e 0,6. Esta carga eléctrica, globalmente negativa, é compensada pelos catiões solvatados 
debilmente ligados (daí serem trocáveis) que se encontram nos espaços intercalares e 
fixados nas superfícies exteriores dos mesmos cristais. Esta situação determina a baixa 
energia de ligação que prevalece entre as camadas estruturais; a capacidade de inchamento 
e colapso da estrutura e, assim, o volume variável das partículas. Este último é função da 
humidade do meio. 
 Por sua vez, o grau de inchamento (ou expansibilidade) depende não só da referida 
carga eléctrica como da natureza do catião de troca intercalar. Estas duas características 
regulam a atracção electrostática camada estrutural – catião e a de hidratação do catião. 
Quanto mais água intercalar existir, menor é a energia daquela atracção e mais fácil se 
torna a dissociação das camadas estruturais – os valores de energia são máximos para os 
catiões intercalares alcalinos, Li1+ e Na1+ [6]. 
 As substituições isomórficas provocam uma descompensação de cargas eléctricas 
na unidade estrutural e causam o desenvolvimento de uma carga superficial elevada. Esta 
carga é responsável pela maior capacidade de troca catiónica das montmorilonites (maior 
nas sódicas – 90-120meq/100g – do que nas cálcicas – 70-80meq/100g) e também pela 
elevada capacidade de adsorção e absorção das esmectites.[6]. 
 Como já foi referido, as partículas das esmectites apresentam-se sob a forma de 
finas lamelas rígidas de contornos irregulares e diâmetro médio de cerca de 0,4 μm. No 
entanto, estas partículas não são os elementos básicos deste mineral argiloso (o mesmo 
acontece noutros minerais argilosos), mas sim associações policristalinas de 
microdomínios que são, efectivamente, as partículas básicas (unidades estruturais) dos 
minerais argilosos [6]. 
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 Os microdomínios das esmectites chamam-se tactóides. Na esmectite sódica, os 
tactóides são menos extensos e, consequentemente, mais flexíveis do que os da esmectite 
cálcica. Na primeira, o número de camadas estruturais por microdomínio ronda entre 5 e 
10 e a água intercamadas estruturais é difusa. Já a esmectite cálcica tem normalmente entre 
50 e 60 camadas e a água estrutural intercamadas está organizada numa camada 
monomolecular [6]. Assim, quando expostas à humidade atmosférica, as esmectites 
cálcicas adsorvem água até uma quantidade correspondente a três camadas moleculares; 
em meio aquoso a adsorção de mais camadas de moléculas de água não ocorre e o 
inchamento é pequeno e as partículas depositam-se rapidamente quando em dispersões 
aquosas. Por outro lado, as esmectites sódicas na presença da humidade atmosférica 
adsorvem água apenas correspondente a uma camada monomolecular de água em torno de 
cada partícula; em meio aquoso adsorvem continuamente, aumentando de volume. O facto 
deste tipo de esmectites adsorverem água de forma contínua provoca uma delaminação 
individualizada das camadas 2:1 dos cristais até completa dispersão em água [12]. 
Adicionalmente, as camadas esfoliadas de esmectite têm espessura inferior ao 
comprimento de onda da luz visível e assim, se estiverem adequadamente orientadas, as 
partículas não desviam ou reflectem a luz, sendo transparentes (característica importante na 
aplicação deste tipo de argila em nanocompósitos para aplicações na área de embalagens) 
[14]. 
 Há, logicamente uma relação estreita entre o tamanho e a espessura dos tactóides e 
a sua superfície específica: a esmectite sódica tem, por norma, uma superfície específica de 
200 m2g-1, mas pode chegar a valores da ordem de 750 – 800m2g-1; já a esmectite cálcica 
atinge valores de superfície específica claramente inferiores [15]. 
 É também importante mencionar que o comportamento deste tipo de minerais 
argilosos em função da temperatura é variável e irregular (a amplitude e a posição dos seus 
fenómenos térmicos variam com as substituições isomórficas [16]). As transformações 
térmicas típicas da montmorilonite estão ilustradas na Figura 5, conquanto a posição e 
forma dos picos varia de mineral para mineral, pelas razões referidas. 
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Figura 5: Curva da análise térmica diferencial típica da montmorilonite [16]. 
 
 
 A figura indica-nos que entre os 100 e os 250ºC, há um pico endotérmico intenso 
correspondente à perda de água zeolítica; a forma e a posição deste dependem da natureza 
do catião adsorvido e do mineral argiloso montmorilonítico (sódio e potássio originam um 
pico único, lítio e bário geram um pico duplo e o cálcio e o magnésio causam um pico 
duplo ou triplo). Em seguida dá-se a perda dos hidroxilos estruturais, entre os 400 e os 
700ºC e quanto menor o teor em ferro, maior é a temperatura correspondente a este 
fenómeno. Finalmente, acima dos 800ºC, há um pico duplo endo-exotérmico, cujos 
máximos são 880 e 930ºC, respectivamente; o pico endotérmico diz respeito à destruição 
do retículo cristalino, já o exotérmico é relativo à formação de mulite [15]. 
 
 
 Na Figura 6 está representada a curva termogravimétrica típica da montmorilonite. 
 
 A montmorilonite evidencia uma enorme perda de peso inicial até cerca de 250ºC 
(águas adsorvidas e zeolíticas), seguida de um patamar e da saída de água de constituição, 
entre 600 e 700 ºC. As montmorilonites apresentam perdas totais de massa variáveis desde 
os 12 até aos 24%, dependendo do grau de hidratação da argila [16],[17]. 
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Figura 6: Curva de uma análise termogravimétrica típica da montmorilonite [17]. 
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1.2 Argilas organofílicas 
 
 
 
 As argilas organofílicas são argilas que, ao contrário das argilas naturais, tem 
afinidade com compostos orgânicos. Este tipo de argilas apresenta maior espaçamento 
basal, o suficiente para que o monómero possa ser intercalado entre as camadas, resultando 
assim o nanocompósito polímero/silicatos em camadas [18]. 
 
 
 Na síntese de argilas organofílicas, dá-se preferência ao uso de esmectites devido às 
pequenas dimensões das suas partículas e à sua elevada capacidade de troca catiónica que 
faz com que as reacções de intercalação sejam muito rápidas e que as trocas catiónicas 
possam ser 100% completas. À medida que o mineral argiloso é intercalado, a sua 
distância interplanar aumenta mantendo o alinhamento das lamelas. Esta distância pode ser 
calculada recorrendo à difracção de raios-X (DRX) e à lei de Bragg (Eq. 1) [6][7]. 
 
 
 As argilas organofílicas têm sido sintetizadas – ver Figura 7 – a partir de esmectites 
sódicas e pela adição de sais quaternários de amónio – (com doze cadeias ou mais de 
átomos de carbono), formando, assim, dispersões aquosas onde as partículas de argila se 
devem encontrar em elevado grau de delaminação – separação individualizada das 
partículas elementares, lamelas, sem que haja empilhamento das mesmas. Ora este grau de 
delaminação facilita a introdução de compostos orgânicos, que as tornarão organofílicas 
[18]. 
 
 
 A afinidade por compostos orgânicos que as argilas organofílicas apresentam faz 
com que estejam a ser utilizadas na adsorção e retenção de resíduos perigosos, industriais e 
contaminantes sólidos [18]. Este tipo de argilas pode ainda ser usado no tratamento de 
águas contaminadas, no revestimento de reservatórios de resíduos e aterros, no tratamento 
de efluentes. Para além destas aplicações, têm grande utilidade como componentes 
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tixotrópicos de fluidos de perfuração de poços de petróleo à base de óleo, nas indústrias de 
fundição de metais, lubrificantes de tinta, adesivos e cosméticos [18]. 
 Finalmente, as argilas organofílicas têm vindo a ganhar maior notoriedade, já que 
têm vindo a ser utilizadas como cargas de nanocompósitos de matriz polimérica. 
 
 
 
Figura 7: Representação esquemática da modificação das argilas com catiões tetra-alquilamónia [3]. 
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1.3 Nanocompósitos 
 
 
 
 Os nanocompósitos são materiais híbridos em que pelo menos um dos componentes 
tem dimensões nanométricas. Como acontece nos compósitos tradicionais, um dos 
componentes serve de matriz na qual as partículas do reforço se encontram dispersas [19]. 
 De forma equivalente aos compósitos usuais, os nanocompósitos apresentam 
melhores propriedades do que cada uma das fases de per se. Contudo, ao reduzir a 
dimensão de uma ou mais fases até à escala nanométrica, é ainda possível atingir por essa 
via melhorias nas propriedades do compósito, tal como foi referido anteriormente – ver 
Tabela 1, Tabela 2 e Tabela 3 (pág.s 5, 6 e 7) [19] 
 Os nanocompósitos polímero/esmectite – ver Figura 8 – são de matriz polimérica e 
interface inorgânica/orgânica. A incorporação de reforços inorgânicos em polímeros dá 
origem a materiais com maior resistência mecânica, maior estabilidade térmica ou com 
propriedades ópticas, magnéticas ou eléctricas superiores [2]. Os reforços têm dimensões 
nanométricas (1-500nm) e apresentam uma área de superfície elevada promovendo, deste 
modo, melhor dispersão na matriz polimérica e por isso a melhoria das propriedades físicas 
do compósito que dependem da homogeneidade do reforço. Acresce ainda dizer que a 
preparação deste tipo de nanocompósitos permite, em muitos casos, estabelecer um 
compromisso entre um baixo custo, devido à diminuição da quantidade de reforço usado, e 
um elevado desempenho [20] 
 Actualmente, é dada preferência a argilas sintéticas como reforço em 
nanocompósitos PLS. O uso de argilas naturais é uma alternativa viável se se 
ultrapassarem algumas das suas limitações como a heterogeneidade e variabilidade 
composicional e mineralógica, de depósito para depósito e até no mesmo depósito [7]. 
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Figura 8: Estrutura dum nanocompósito de matriz polimérica e argila organofílica [21] 
 
 
 
1.3.1 Aplicações  
 
 
 Os nanocompósitos polímero/esmectite foram desenvolvidos por laboratórios de 
pesquisa académica (Laboratório Kotov da Universidade de Michigan [22], National 
Institute of Standards and Technology em Maryland [23], Laboratório de Materiais e 
Corrosão – LABMAC – da Universidade Federal de Santa Catarina [11] Laboratório de 
Matérias-primas Particuladas e Sólidas Não-metálicas – LMPsol – da Universidade de São 
Paulo[24], etc.) e de empresas. 
Em 1990, a Toyota Central R&D Laboratories divulgou a sua tecnologia de 
obtenção de nanoestruturas a partir da poliamida 6 e da argila montemorilonítica (4% 
(p/p)), provando conseguir melhorias significativas nas propriedades mecânicas, de 
barreira a gases e a líquidos2 e resistência térmica em relação ao polímero puro. em 1995, a 
                                                          
2 As partículas das argilas criam obstáculos às moléculas de gases e líquidos ao longo da matriz polimérica, 
melhorando dessa forma as propriedades barreira nos nanocompósitos [2]. 
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Toyota, pioneira no estudo deste tipo de materiais, foi também a primeira empresa a 
comercializar estes nanocompósitos em componentes de um dos seus carros. Mais tarde a 
tecnologia japonesa foi aplicada na produção de argilas organofílicas por outras empresas 
como a Nanocor (Estados Unidos da América) e a Ube Technologies (Japão). Neste 
momento, a Nanocor, e a Southern Clay Products (Estados Unidos da América) são os 
maiores fornecedores de montmorilonite organofílica [14]. 
 As principais pesquisas e aplicações comerciais deste tipo de 
nanocompósitos são na indústria automobilística e da embalagem. O sector automobilístico 
é um dos maiores consumidores de polímeros de alto desempenho (em média um carro 
contêm mais de 150 quilos de componentes plásticos). Este tipo de polímeros é constituído 
por aditivos como agentes reforçadores, estabilizadores térmicos e químicos, retardadores 
de chama, etc, que aumentam o peso dos componentes plásticos e, consequentemente, o 
consumo de combustível. Ora os nanocompósitos de polímero/esmectite oferecem, aos 
engenheiros automobilísticos, a possibilidade de minimizar este problema. Por outro lado, 
este tipo de materiais apresenta também a melhoria da sua propriedade de barreira 
(reduzida difusão de espécies gasosas) a gases, como o oxigénio e o dióxido de carbono, a 
produtos químicos, tanto em fase líquida como gasosa, e a migração de odores. Estas 
características são muito interessantes para as embalagens alimentares, já que aumentam o 
tempo de conservação dos alimentos e preservam as suas características de sabor e cheiro. 
Adicionalmente, a utilização destes nanocompósitos reduz o peso das embalagens e 
diminui os seus custos de produção [24]. 
 Em 2001, a Toyota começou a usar nanocompósitos na produção dos pára-choques 
dos seus carros e no ano seguinte a General Motors usou um nanocompósito deste tipo 
para produzir assistentes de degrau para os modelo carrinhas da GMC e da Chevrolet, 
Safari e Astro, respectivamente [25]. Actualmente, outras das aplicações comerciais deste 
tipo de nanocompósitos já disponíveis, na indústria alimentar são: garrafas de 
Politereftalato de etileno – PET – para cerveja (da Nanocor); filmes ou garrafas 
multicamadas de alta barreira (da Honeywell – Estados Unidos da América); filmes 
multicamadas de alta barreira a gases para embalagens. Já na área da construção civil este 
tipo de material é utilizado para tubagens resistentes a sismos (Yantai Haili Ind. & 
Commerce of China – República Popular da China) e componentes retardantes de chama 
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(Showa Denko – Japão). Este tipo de materiais tem ainda aplicações médicas (Bayer AG – 
República Federal da Alemanha) [14]  
 
 
 Na tabela seguinte são listados alguns dos produtos já comercializados e as 
empresas que os comercializam: 
 
Tabela 5: Produtos de nanocompósitos comercializados [14][25]. 
*Copolímero Etileno/Acetato de vinilo 
**Polietileno de ultra alto peso molecular 
 
 
 Em suma, é importante estudar a aplicação das argilas nacionais neste tipo de 
aplicações. Neste contexto, é necessário estudar as argilas nacionais quanto à sua 
viabilidade neste tipo de aplicações. 
 As argilas naturais apresentam algumas limitações a este tipo de utilização, e essas 
limitações (como sendo a sua variabilidade química) devem ser alvo de estudo. Deve ainda 
ser optimizado o processo de organofilização das argilas nacionais que preencham os 
requisitos para a síntese da argila organofílica. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO II 
 No capítulo seguinte descrevem-se os materiais utilizados bem como a metodologia 
e as técnicas usadas no desenvolvimento da tese. 
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2 Materiais e metodologia 
 
 
 
 Neste capítulo serão descritos os materiais utilizados bem como a metodologia e as 
técnicas usadas no desenvolvimento do trabalho. 
 
 
2.1 Selecção das argilas naturais 
 
 
 Foram analisadas oito amostras de argilas por difracção de raios – X, na sua forma 
natural, cedidas pela Adelino Duarte da Mota S.A., empresa portuguesa fornecedora de 
matérias – primas para as indústrias cerâmica e do vidro. 
 As argilas serão denominadas por: BA1, BA2, BP1, BP2, CRA, CRC, CRP, BB2. 
Na tabela seguinte é indicado o resultado das análises químicas feitas por fluorescência de 
raio-X e perda ao rubro, que a própria empresa forneceu. Esta tabela será comentada no 
próximo capítulo. 
 
 
 Com o intuito de seleccionar a (ou as) argila(s) adequada(s) para o estudo, 
caracterizou-se a sua natureza mineralógica por DRX, como será descrito adiante, na 
secção 2.2. Para esse efeito, as amostras foram peneiradas com peneiro de 63 μm de 
abertura de malha e submetidas a análise de raios X (DRX – difractómetro Rigaku 
Geigerflex D/max-Series). 
 
Capítulo II – Materiais e métodos 
30 
 
Tabela 6 : Análise química e de perda ao rubro (P.R.) das argilas consideradas. 
 
 
 
2.2 Caracterização e beneficiação da argila seleccionada 
 
 
 A argila seleccionada (BB 2) – Tabela 6, com base no seu elevado teor de 
montmorilonite, foi caracterizada estruturalmente através de difracção de raios-X, sob o 
posto de vista do seu comportamento térmico por análises térmicas ATD e ATG. Já no 
sentido de caracterizar a sua estrutura atómica e a morfologia das partículas foram usadas a 
espectrofotometria e a microscopia electrónica de varrimento, respectivamente. 
Finalmente, a capacidade de inchamento da argila em meios polares e apolares, foi 
determinada através do teste de inchamento de Foster [11],[18],[24][26]-[24][28]. 
Caracterizou-se também a carga da superfície das partículas e a sua estabilidade em 
suspensões aquosas através da determinação do potencial zeta e da curva de desfloculação. 
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 Na tentativa de beneficiar a argila, esta foi separada com um peneiro de 63 µm 
(Amostra A). Foi ainda considerada uma segunda amostra (Amostra B), resultando da 
amostra A após desfloculação e sedimentação, conforme é descrito a baixo. 
 
 
 Amostra A 
 
 Neste caso a argila foi peneirada, por via húmida, usando um peneiro Retsch de 63 
µm. 
 
 Amostra B  
 
 Para obter esta amostra partiu-se da amostra A, devidamente desfloculada, e foi 
feita uma sedimentação. Foram colectadas amostras do sobrenadante após 20 min, 40 min, 
60 min e 24 h. Estas foram analisadas por DRX. 
 
 
 Para garantir a estabilidade da suspensão de argila foi necessário caracterizar a 
variação de potencial zeta com o pH da suspensão e determinar a curva de desfloculação 
com um desfloculante comercial. 
 
 
 
2.3 Síntese da argila organofílica 
 
 
 Com o objectivo de sintetizar a argila organofílica foi preparada uma dispersão de 
32g argila e 9,6g de sal quaternário de amónio Centremide (Fluka, brometo de 
hexadeciltrimetilamonio) – CTAB – em 1600 ml de água destilada. Esta dispersão foi 
mantida sob agitação mecânica durante 30 minutos, a 80ºC. Após este tempo, o 
aquecimento foi interrompido, o recipiente fechado e conservado em repouso durante um 
período de 24 horas. Seguidamente, a dispersão foi filtrada e lavada com água destilada. 
Capítulo II – Materiais e métodos 
32 
Os aglomerados obtidos foram secos em estufa, a 60 ºC por 48 horas, desagregados com o 
auxílio dum almofariz, peneirados com um peneiro Retsch de 63 µm. A fracção passante 
foi a utilizada na caracterização da argila tratada [28]. 
 
 
 
2.4 Técnicas de caracterização 
 
 
2.4.1 Difracção de raios-X. 
 
 
 A difracção de raios X serviu não só para caracterizar e ajudar a selecionar a argila 
do tipo montmorilonítico como para provar a eficiência dos vários tratamentos aplicadas à 
argila. 
 Esta é uma técnica de aplicação directa na determinação e identificação de 
estruturas cristalinas presentes nas argilas, em que um feixe de raios X (de comprimento de 
onda conhecido) incide sobre a amostra e é difractado pelo retículo de átomos dos cristais 
presentes. O sinal do feixe difractado é recolhido por um detector que regista o ângulo (θ) 
entre o plano atómico e os feixes incidente e difractado. Com estes dados é gerado um 
difractograma, gráfico de intensidade de sinal (indicado em contagem por segundo, cps) 
versus 2θ. No difractograma, a posição dos picos está relacionado com as distâncias 
interplanares, d, ou seja com os parâmetros da célula unitária do cristal [29]. 
O equipamento utilizado para a análise foi um difractómetro Rigaku Geigerflex 
D/max-Series, que produz raios-X numa ampola com filamento de cobre 
(λCuKα1=1,54056Ǻ) aplicando uma tensão de 40 kV e uma corrente de 30 mA. As 
análises foram realizadas entre 0 e 80º com velocidade de varrimento de 2º/min. 
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2.4.2 Espectroscopia na região do infravermelho 
 
 
 A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorção que usa 
a radiação na região de infravermelho. Esta é uma técnica rápida e económica capaz de 
detectar as vibrações características das ligações de um dado grupo funcional num material 
[30],[31]. A temperatura acima do zero absoluto, todos os átomos de uma molécula estão 
em constante vibração, sendo os principais modos de vibração: o de extensão (stretching) e 
o angular (bending) [32]. Quando a frequência destes movimentos vibratórios iguala a 
frequência da radiação infravermelha incidente, a molécula absorve a radiação e a energia 
associada é convertida em movimentos vibracionais característicos de cada grupo 
funcional, criando assim uma “impressão digital” da molécula [33]-[35]. 
 Deste modo, a correlação entre o número de onda e a estrutura química é utilizada 
para identificar os grupos químicos; as posições de bandas que cada grupo absorve são 
constantes, independentes do efeito da temperatura, da pressão ou das alterações 
moleculares noutras zonas da molécula que não os grupos funcionais [31]. 
 Num espectrofotómetro de infravermelho por transformada de Fourier (Fourier 
transform infrared spectroscopy –FTIR), o espectro é obtido por medição em simultâneo 
de todas as frequências na gama infravermelha; esta medição é executada por um 
interferómetro, que recolhe o interferograma de uma amostra que é posteriormente 
adquirido e digitalizado pelo espectrofotómetro. Neste efectua-se uma transformada de 
Fourier sobre os dados obtidos, da qual resulta um espectro único [31]. 
 Os espectros de absorção no infravermelho foram obtidos por um espectrómetro 
Mattson 7000 com transformadas de Fourier, no Departamento de Química da 
Universidade de Aveiro, com uma velocidade de aquisição de 64 scans/min e com 
resolução de 2cm-1. 
 As amostras foram misturadas com KBr ( Riedel deHäen, 99,5%), na proporção de 
1% p/p relativamente ao KBr). Esta mistura foi moída e prensada para se obterem pastilhas 
com transparência óptica. 
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2.4.3 Inchamento de Foster 
 
 
 O teste de inchamento de Foster é um teste simples mas expedito que permite 
identificar a afinidade da argila para meios polares e apolares e também a sua capacidade 
de inchamento – ver Figura 9. 
 
Figura 9: Hidrofililidade e Hidrofobilidade de uma argila esmectitíca sódica e de uma argila 
organofílica [11]. 
 
 Para a realização do teste de inchamento de Foster, em meios polares, é utilizada 
uma proveta graduada de 100 ml de volume. Um grama de argila, passada por um peneiro 
de 63 µm, é adicionado, em porções de 0,10 ou 0,15g, na proveta contendo 100 ml de água 
destilada (meio polar). A adição de cada porção é feita com agitação e em intervalos de 5 
min. Após a adição de 1 g, a suspensão é deixada em repouso durante 24 h, tempo ao fim 
do qual se observa um aumento do volume da suspensão devido ao inchamento da argila 
em ml/g. Este método é apenas capaz de produzir resultados comparáveis quando as 
amostras são preparadas sob condições uniformes de temperatura ambiente, humidade e se 
as pequenas porções forem adicionadas da mesma forma. O procedimento foi repetido na 
determinação de inchamento de Foster em meio apolar, no qual foi usado tolueno (Aldrich 
99,8%) [27]. 
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 O laboratório de Matérias-Primas particuladas e sólidas não metálicas da Escola 
politécnica da Universidade de São Paulo (LMPSol/EPUSP) tem vindo a desenvolver 
vários trabalhos nesta área e por isso os seus critérios de teste de inchamento foram 
adoptados neste trabalho e estão sumariados na tabela seguinte (Tabela 7)[18]: 
 
Tabela 7: Considerações adoptadas no LMPSol para o teste de inchamento de Foster [18]. 
 
 
 
2.4.4 Análise térmica diferencial e termogravimétrica 
 
 
 A análise térmica diferencial, ATD, consiste no aquecimento e arrefecimento da 
amostra em estudo e duma amostra inerte – referência –, em iguais condições, enquanto se 
regista a diferença de temperatura que possa existir entre as duas amostra. A temperatura é 
controlada através de três termopares, que medem temperaturas diferentes: a temperatura 
na amostra em estudo, a temperatura da referência e a temperatura do forno [36]. 
 Segundo a convenção usual, às diferenças de temperatura positivas entre a amostra 
e o inerte correspondem as transformações exotérmicas e as transformações endotérmicas 
às diferenças negativas. 
 As análises de ATD e ATG às argilas naturais foram realizadas em simultâneo por 
um Shimadzu TGA-50, na gama de temperaturas 20 – 1000ºC com velocidade de 
aquecimento de 10ºC/min. já as amostras modificadas foram analisadas com um aparelho 
de ATD construído no Departamento de Engenharia Cerâmica e do Vidro devido aos 
riscos de contaminação. Neste caso, as amostras foram analisadas na gama de temperatura 
compreendida entre 20 – 900ºC, com velocidade de aquecimento de 10ºC/min. 
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2.4.5 Microscopia electrónica de varrimento 
 
 
 A morfologia das amostras foi caracterizada por microscopia electrónica de 
varrimento (SEM), utilizando um microscópio Hitachi, SU 70, que tem um potencial de 
aceleração máximo de 30 kV e uma resolução de 15Ǻ. Este aparelho permite observar e 
caracterizar materiais orgânicos e inorgânicos, numa escala micrométrica ou nanométrica, 
e é capaz de obter imagens tridimensionais, tais como imagens de superfícies de um grande 
número de materiais. [29]. 
 No SEM (do acrónimo em inglês Scanning electronic microscopy), um feixe de 
electrões, produzido no topo do microscópio por um canhão de electrões, percorre um 
caminho vertical através do microscópio, que é mantido em vácuo e viaja através de 
campos electromagnéticos e lentes, que focam o feixe em direcção à amostra. Uma vez que 
o feixe atinja a amostra, electrões e raios-X são ejectados da amostra e recolhidos por 
detectores, que os convertem num sinal e os enviam a um ecrã, produzindo, assim, a 
imagem final [37]. 
 As amostras foram colocadas num suporte com fita – cola de carbono (condutora) 
e, em seguida, depositou-se um filme condutor de carbono sobre as amostras. 
 
 
2.4.6 Potencial Zeta 
 
 
 A intensidade da carga superficial determina a distância mínima (de equilíbrio) com 
que as partículas se podem aproximar entre si. Quanto maior for essa carga, maiores serão 
as forças de repulsão e portanto maiores os impedimentos electrostáticos à aproximação 
das partículas. Ora o potencial zeta é função da carga superficial da partícula, e da natureza 
e composição do meio que a circunda. Quanto maior o potencial ZETA, maior é a 
probabilidade da suspensão se encontrar estável, pois as partículas carregadas repelam-se 
entre si e essa força de repulsão supera a tendência natural à agregação. 
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 Para determinar o potencial ZETA foi usado um medidor de mobilidade 
electroforética de marca Coulter e modelo DELSA440SX. A suspensão da argila usada 
nesta determinação é muito diluída num meio de KCl, e variou-se o pH com KOH e com 
HCl 
 
 
2.4.7 Curva de desfloculação 
 
 
 Para traçar a curva de desfloculação (viscosidade aparente de uma suspensão 
argilosa com a % de desfloculante), preparou-se uma suspensão com 28% (volume em 
sólidos). Seguidamente agitou-se a suspensão até homogeneizar com o agitador mecânico e 
com hidróxido de sódio acertou-se o pH para valores próximos de 8,5. Uma vez preparada 
a suspensão, foram feitas adições sucessivas de Reotan e medidos os valores de 
viscosidade aparente com o viscosímetro Visco Star-R, usando para este efeito cilindros de 
tamanhos crescentes à medida que a viscosidade da suspensão diminuía. Entre a adição de 
desfloculante e a medição da viscosidade, a suspensão foi homogeneizada com o auxílio de 
um agitador mecânico.  
 
 
2.4.8 Determinação da capacidade de troca catiónica. 
 
 
 A capacidade de troca catiónica (CTC) da argila foi determinada através do método 
de azul-de-metileno (AM). Nesse sentido, foi pesado 1,5 g de argila e colocada a secar 
durante 24 h, numa estufa a 110 ºC. Depois de seca a argila foi pesada novamente e foi 
usada para preparar uma suspensão com 20 ml de água. Esta suspensão foi utilizada para 
fazer uma titulação com uma solução de azul-de-metileno (0,01M). A titulação foi feita de 
2 em 2ml, para determinar o ponto de saturação. Entre cada adição, colocou-se uma gota 
da suspensão, com o auxílio de uma vareta de vidro, num papel de filtro. O ponto de 
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viragem foi identificando quando a mancha provocada pela gota era constituída por um 
halo azul claro, (significando excesso de corante) como esquematizado na Figura 10. 
 
 
Figura 10: Ensaio do azul-de-metileno [38]. 
 
 O cálculo da CTC foi feito de acordo com a expressão: 
 
M
NVgmeqCTC 100)100/( ××=  (Eq. 2) 
 
Onde V é o volume de solução de azul-de-metileno usado na titulação, N é a normalidade 
da solução de azul-de-metileno e M é a massa seca de argila usada na suspensão [6]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO III 
 No capítulo III apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos na caracterização 
das argilas naturais e no seu tratamento para organofilização. 
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3 Resultados e discussão 
 
 
 
 Neste capítulo serão apresentados os resultados da selecção das argilas naturais, da 
caracterização da amostra seleccionada e da amostra tratada, assim como da amostra da 
argila organofílica comercializada. Os resultados obtidos são discutidos à luz do 
conhecimento actual e resumido na revisão bibliográfica (Capítulo I) de forma a atingir a 
compreensão destes resultados e a determinação das directrizes para o trabalho futuro. 
 
 
3.1 Selecção das argilas naturais 
 
 
 As oito argilas inicialmente consideradas, após serem peneiradas em peneiro de 
63μm, foram analisadas por difracção de raio-X e os seus espectros de difracção são 
apresentados na Figura 11. 
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Figura 11: Difractograma das argilas consideradas. A) BA 1, BA 2, BP 1, BP 2; B) CRA, CRC, CRP; 
C) BB 2; onde M é muscovite [ K(Al4Si2O9(OH)3) ]; Mi é microclina? [ KAlSi3O8 ]; C é caulinite [ 
Al2Si2O5(OH)4 ]; Q é quartzo [ SiO2 ]; H é hematite [ Fe2O3 ] e MMT é montmorilonite 
[Na0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2.4 H2O] [37][39]. 
 
 Ao analisarmos a Figura 11 A) e B) e C) verifica-se que, à excepção da argila BB 2 
( Figura 11 C)), nenhuma das outras argilas contém montmorilonite. 
 As argilas BA 1, BA 2, BP 1, BP 2 (Figura 11 A)), CRA, CRC e CRP (Figura 11 
B)) são argilas muito semelhantes entre si, constituídas por caulinite, como mineral 
argiloso em maior abundância, micas, como a microclina e a muscovite (micas ricas em 
potássio) e quartzo. Em termos químicos – ver Tabela 6, pág. 30 – as argilas apresentam 
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também uma composição semelhante, constituídas maioritariamente por óxidos de sílica e 
alumínio e com perdas ao rubro também idênticas. 
 
 
 Por outro lado, o mineral argiloso mais abundante da argila BB2 é a 
montmorilonite, identificada como sódica por DRX, como se pode ver na Figura 11 C). 
Esta argila contém ainda outro mineral argiloso, ainda que em menor quantidade, a 
caulinite. As micas existentes nesta argila, à semelhança das argilas anteriores, são a 
muscovite e a microclina (ricas em potássio). No espectro da BB2 é também possível ver 
que esta argila contém hematite, o que se coaduna com a cor da argila (avermelhada) e 
quartzo que ajuda a explicar a elevada percentagem de óxido de sílica (~50% - ver Tabela 
6, pág. 30) 
 
 
 Com base na análise química apresentada na Tabela 6 (capítulo II – pág. 30) e 
recorrendo às massas atómicas do cálcio, sódio e potássio foi possível determinar os teores 
destes elementos na argila BB 2 e os resultados são apresentados na tabela seguinte: 
 
Tabela 8: Percentagens ponderais de alguns dos constituintes da BB2. 
 
 
 Na tabela anterior podemos ver que a argila contém 1,9% de potássio, 1,6% de 
sódio e apenas 0,4% de cálcio, o que indicia que a montmorilonite não é cálcica mas sim 
sódica ou potássica. As percentagens de sódio e potássio são semelhantes, no entanto ao 
analisar o espectro de raios-X verifica-se que o potássio pode provir das micas (muscovite 
e microclina) enquanto que a única fonte de sódio identificada é a montmorilonite, o que 
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permite assumir, em conjunto com os resultados do DRX, que a montmorilonite é 
predominantemente do tipo sódico ou sódico-potássica. 
 
 
 Ainda ao analisar a Figura 11 C pode determinar-se, com a Eq. 1 (lei de Bragg), o 
valor de distância basal d(001) pela posição do primeiro pico a que corresponde um 
distância basal de d(001) = 13,8Ǻ. 
 
Tabela 9: Distâncias basais de algumas montmorilonites [37][39]. 
Montmorilonite Distância basal (Ǻ) 
Na0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2.4H2O 13,6 
KAl4(Si,Al)8º10(OH)4.4H2O 12,6 
Ca0,2(Al,Mg)2Si4O10(OH)2.4H2O 15,0 
 
 
 A capacidade de troca catiónica (CTC) foi determinada pelo método de azul-de-
metileno, como referido no capítulo anterior. A massa obtida da argila seca foi de M=1,32g 
e o volume da solução titulada de azul-de-metileno (N=0,01M) foi de V=86 ml. Aplicando 
estes valores na Eq. 2 determinou-se a CTC da amostra, que é de 65 meq/100g. 
 Este valor está dentro dos valores de referência duma argila montmorilonítica, 
como se pode ver ao analisar a Tabela 4 (capítulo I – pág. 12). No entanto, este é um valor 
mais reduzido do que esperado para uma montmorilonite sódica – valores de CTC entre 90 
e 120 meq/100g como foi anteriormente referido. 
 A argila BB 2, sendo predominantemente constituída por montmorilonite sódica 
reúne à partida as condições necessárias para ser usada, depois de modificada, na produção 
de nanocompósitos de argila/polímero e como tal foi seleccionada para a continuação dos 
estudos deste trabalho. 
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3.2 Valorização da argila selecionada 
 
 
 
 A argila BB 2, previamente seleccionada, foi valorizada (tentativa de reduzir a 
quantidade de minerais secundários e melhorar a quantidade de montmorilonite) por dois 
métodos, descritos no capítulo anterior e os resultados destes métodos serão apresentados 
em seguida. 
 
 
3.2.1  Método A 
 
 
 A argila foi cortada com peneiro de 63μm com o intuito de eliminar os seus 
constituintes mais grosseiros com sendo o quartzo e refina-la em mineral argiloso 
(partículas de menor dimensão). Após esta tentativa de valorização, a argila foi 
caracterizada por DRX, ATD, ATG, FTIR e SEM. Nesta argila foi ainda aplicado o teste 
de inchamento de Foster. A argila BB 2, valorizada por este método, foi re-designada por 
argila A. 
 
 
 
 O comportamento térmico desta amostra foi caracterizado por ATD/TG e os 
resultados são apresentadas na Figura 12. 
 Pela análise das curvas de ATD/TG da amostra A é possível identificar três efeitos 
térmicos: o efeito a 130ºC de natureza endotérmica – é característico das montmorilonites 
com catiões de sódio e potássio adsorvidos 0 –, devido à perda de água; o segundo efeito 
também de natureza endotérmica, ocorre aproximadamente aos 550ºC e corresponde à 
desidroxilação da esmectite (esta temperatura de desidroxilação é típica de uma 
montmorilonite rica em ferro 0). Por fim, observa-se um pico duplo endo-exotérmico a 850 
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e 900ºC; o primeiro corresponde à destruição da estrutura cristalina e o segundo é relativo 
à formação de mulite [15]. 
 
 
Figura 12: Curvas de ATD e TG da amostra A. 
 
 Ao analisar a curva termogravimétrica pode concluir-se que esta amostra sofreu 
uma perda de massa total de ≈ 13%, valor próximo do valor mínimo de perda de massa das 
esmectites, ≈ 12%, mas ainda dentro da gama das esmectites [16]. O termograma da 
amostra A apresenta uma perda de massa de 8,1%, entre 20 e 200ºC, relativo à água 
adsorvida entre camadas de 4,9%, de 400 a 600ºC, correspondente à desidroxilação. 
 
 
 
 Os espectros de infravermelho das amostras A e B estão representados na Figura 
13. 
 O espectro de infravermelho da amostra A apresenta um pico na banda de número 
de onda entre 3622-3450 cm-1 correspondente às vibrações de estiramento do grupo O-H 
[11],[18],[28],[30],[40][42]. A banda de absorção com pico a 1638 cm-1 pode ser atribuída 
a presença de alguma matéria orgânica [43]. Já os picos referentes a 1031 e 469 cm-1 dizem 
respeito às vibrações dos grupos Si-O [18],[28],[40]. 
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 Neste espectro podem ainda distinguir-se os picos 796 e 525 cm-1 que 
correspondem às camadas octaédricas dos aluminossilicatos Si-O-Al [18],[28],[40]. 
Finalmente, o pico relativo ao número de onda 694 cm-1 pode ser relacionado com as 
vibrações das ligações Al-O [18]. 
 
 
Figura 13: Espectro de infravermelho das amostras A e B. 
 
 
 As micrografias apresentadas na Figura 14 são referentes à amostra A. 
 As imagens de SEM da amostra A indicam a existência de partículas lamelares 
empilhadas e associadas, formando aglomerados de morfologia irregular e com dimensões 
que podem ir até cerca de 70 μm. 
 
 
 A partir do ensaio de Foster foi possível concluir que esta amostra é facilmente 
dispersa em água (meio polar) mas que o mesmo não acontece com meios apolares 
(tolueno). Este dado permite-nos concluir que a argila não tratada é, como esperado, de 
natureza hidrofílica. No entanto não foi possível determinar a sua capacidade de 
inchamento, a argila sedimentou sempre devido à dificuldade em estabiliza-la, dificuldade 
esta também foi sentida a quando da sua desfloculação. 
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Figura 14: Micrografias de SEM da amostra A. 
 
 
3.2.2 Método B 
 
 
 A preparação da amostra B consistiu na separação por sedimentação da amostra A, 
com o objectivo de diminuir a quantidade de quartzo na argila e valorização da 
montmorilonite. Para desflocular com eficiência a amostra A foi necessário determinar o 
seu potencial zeta, em suspensão aquosa e determinar as condições de estabilização das 
suspensões com a utilização de um desfloculante. 
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 Na Figura 15 é apresentada a variação do potencial zeta em função do pH da 
amostra A. 
 As partículas da amostra possuem carga negativa entre pH 2 e 11 e o valor máximo 
de potencial zeta (≈ - 16 mV) é atingido a valores de pH de ≈ 8. Considerando este 
resultado caracterizou-se a variação da viscosidade da suspensão de argila (com um teor de 
28% sólidos) com a adição de um desfloculante comercial, o Reotan a pH ≈ 8.  
 
 
Figura 15: Variação do potencial zeta em função do pH. 
 
 A figura seguinte apresenta a curva de desfloculação da amostra A. 
 
 
Figura 16: Variação da viscosidade da suspensão com a variação da percentagem de Reotan, para a 
amostra A. 
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 Ao analisar a Figura 16 podemos verificar que o ponto óptimo de desfloculação3 é 
obtido com cerca de 1,5% (p/p) de Reotan. 
 Assim, foi efectuada a sedimentação da suspensão desfloculada com 1,5% em peso 
de Reotan e pH=8, e recolhidas amostras do sobrenadante passados 20, 40 e 60 min e 24 h. 
 
 
 As amostras colectadas foram analisadas por DRX e os seus espectros são 
apresentados na Figura 17. 
 No sentido de melhorar a análise destes resultados foram calculadas, atráves da Lei 
de Stokes, os diâmetros médios de partícula. 
 
V(cm/s)=gD2(ds-dm)/18η Equação 2 
 
Onde V é a velocidade de sedimentação, g é a constante de gravidade, D é o diâmetro da 
esfera (em cm), ds é o peso específico da substância que constitui a esfera (em g/cm3); dm 
é o peso específico do meio dispersante (em g/cm3) e é a viscosidade do meio dispersante 
(em poises).  
 
 
 
 Ao analisar a Figura 17, pode verificar-se que o resultado duma sedimentação de 20 
min (D≈16µm), e comparando com o difractograma da amostra A, não altera grandemente 
os picos principais da argila. Já a sedimentação de 40 min (D≈12µm) apresenta diminuição 
do pico principal do quartzo e dos picos da muscovite. A amostra resultante da 
sedimentação de 60 min (D≈9µm) é a que apresenta maior diminuição do pico principal do 
quartzo bem como dos picos da caulinite e da muscovite. Finalmente, nesta figura, é 
possível observar o comportamento da amostra colectada passadas 24 horas (D≈2µm), para 
a qual se observa a maior diminuição da intensidade do pico principal o quartzo mas 
                                                          
3 Ponto óptimo de desfloculaçao é o teor mínimo de desfloculante necessário para uma suspensão de argila 
apresentar o valor mínimo de viscosidade. 
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também a diminuição do pico principal da montmorilonite o que indica perda deste mineral 
argiloso. Assim, a amostra C é o resultado da amostra A sedimentada durante 60 min. 
 
 
 
 
Figura 17: Difractograma das amostras recolhidas durante a sedimentação, onde M é muscovite 
[K(Al4Si2O9(OH)3) ]; Mi é microclina [ KAlSi3O8 ]; C é caulinite [ Al2Si2O5(OH)4 ]; Q é quartzo [ 
SiO2 ];e MMT é montmorilonite [Na0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2.4 H2O] [37][39]. 
 
 
 
 Na figura seguinte é apresentado o difractograma da amostra B, mas ampliado para 
se puder analisar melhor os vários picos existentes no difractograma. 
 A Figura 18 representa o difractograma da amostra B e comprova a eficácia do 
processo de sedimentação, já que o pico correspondente ao quartzo diminui de intensidade 
relativamente ao pico relativo à montmorilonite sódica (d=13,8Ǻ). Ao analisar este 
difractograma, é, ainda, possível verificar que o processo de sedimentação é eficaz na 
redução da quantidade de quartzo. 
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Figura 18: Difractograma da amostra B na região de 2 a 45º 2º, onde M é muscovita 
[K(Al4Si2O9(OH)3); C é caulinite [ Al2Si2O5(OH)4 ]; Q é quartzo [ SiO2 ];e MMT é montmorilonite 
[Na0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2.4 H2O][37],[39]. 
 
 
 O comportamento térmico da amostra B foi caracterizado pelas análises térmicas 
ATD e TG e representado na figura seguinte: 
 
 
Figura 19: Curvas de ATD/TG da amostra B. 
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 A curva da análise térmica diferencial da amostra B apresenta os mesmos 
fenómenos da amostra A mas mais definidos. 
 
 A análise termogravimétrica indica uma perda de massa de 16,5%, dentro da gama 
de valores de perda de massa típicos de uma montmorilonite e superior à amostra A (13%). 
Este aumento de perda de peso é expectável dado o enriquecimento da argila em 
montmorilonite (já que o quartzo não tem perda de peso apreciável). De forma semelhante 
ao espectro da argila A, o termograma da Figura 19 apresenta duas bandas de perda de 
massa: até 200ºC, de cerca de 10,4% que diz respeito à saída das águas adsorvidas e uma 
segunda perda, essencialmente até os 600ºC, associada à desidroxilação da argila. 
 
 
 
 A amostra B foi ainda caracterizada por espectroscopia de infravermelho (FTIR) e 
o seu resultado está apresentado na Figura 13 (pág. 49). O espectro de FTIR da amostra B 
é idêntico ao da amostra A e característicos de uma argila esmectítica. Pode observar-se 
uma ligeira redução na altura do pico a 1031 cm-1, relacionada com a vibração dos grupos 
Si-O possivelmente devido à redução da quantidade de quartzo. 
 
 
 Na figura 20 serão apresentadas as micrografias da amostra B. 
 
 Nas micrografias da amostra B é possível observar aglomerados semelhantes aos da 
amostra A, em dimensão e morfologia. 
 
 
 
 Os ensaios de Foster, também nesta amostra, permitiram identificar claramente a 
natureza hidrofílica da argila, no entanto, e mais uma vez, não foi possível determinar a sua 
capacidade de inchamento. 
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Figura 20: Micrografias de SEM da amostra B. 
 
 
 Em seguida será descrito o processo de síntese da argila organofílica, a sua 
caracterização bem como a comparação desta com a da argila organofílica comercial. 
 
 
 
3.3 Síntese da argila organofílica 
 
 
 As amostras A e B foram tratadas por digestão com um sal quaternário de 
alquilamónia com o intuito de proceder à troca catiónica aumentando o seu espaçamento 
basal e tornando-a compatível com polímeros hidrofílicos. Após o tratamento, as amostras 
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foram redenominadas de AT e BT, respectivamente, e novamente caracterizadas para 
analisar o efeito do tratamento de organofilização. 
 Ainda nesta secção serão apresentados os resultados da caracterização da amostra 
da argila comercial tratada, C15, usada para comparação com as amostras estudadas neste 
trabalho. 
 
 
 Na Figura 21 são apresentados os espectros de DRX das amostras A e AT (A) e B e 
BT (B), da qual se nota um aumento da distância basal para as duas amostras: i) na amostra 
A este aumento é de 13,8Ǻ para 18,2Ǻ, indicativo de que o CTAB foi eficazmente 
intercalado nas lamelas da montmorilonite e ii) na amostra B, o aumento é de 13,8Ǻ para 
19,6Ǻ), que comprova a existência de uma intercalação de CTAB nas lamelas do mineral 
argiloso em causa. Neste caso, parece haver uma intercalação ligeiramente mais eficiente, 
já que o espaçamento basal aumentou um pouco mais. 
 
 
 O comportamento térmico destas argilas está representado na Figura 22: i) da AT e 
ii) da BT, sendo o resultado bastante semelhante. Ambas as curvas apresentam um 
primeiro efeito térmico até 229 e 204 ºC (zona assinalada nos gráficos com I), 
respectivamente, que corresponde à saída das águas adsorvidas. Em seguida, as duas 
amostras apresentam uma zona exotérmica que corresponde à queima do sal quaternário, 
entre os 300 e os 600ºC (área identificada com II). Esta zona sobrepõe os picos da 
deshidroxilação característicos da argila natural, que se distingue facilmente na amostra 
não tratadas por volta dos 550ºC e o pico da destruição da estrutura cristalina.  
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Figura 21: Comparação entre os difractogramas das amostras refinadas e as argilas tratadas. A) A e 
AT, B) B e BT. 
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Figura 22: Curvas de ATD das amostras AT (i) e BT (ii). 
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 Na tabela seguinte são apresentados os resultados da perda de massa das argilas 
organofílicas até 1000ºC. 
 
Tabela 10: Resultado, em percentagem, das perdas de massa das amostras A, B, AT, BT e C15 quando 
aquecidas até 1000ºC. 
 
 
 As amostras tratadas apresentam maior percentagem de perda de massa, quando 
comparadas com as respectivas amostras naturais. A amostra AT tem uma perda de massa 
total igual a 32%, praticamente o triplo da perda total de massa da respectiva amostra não 
tratada. Este aumento de perda de massa indica a eficiente intercalação do sal quaternário 
na estrutura da argila. A amostra BT apresenta um aumento equivalente. 
 
 
 As amostras AT e BT foram ainda analisadas por espectroscopia na região do 
infravermelho e as i) e ii) ilustram esses resultados. 
 Os espectros das amostras AT e BT apresentam os mesmos picos da amostra A e B, 
respectivamente, o que prova a conservação da estrutura da argila. Por outro lado, ao 
analisar a Figura 23, é possível verificar o aparecimento de novos picos: 2918-2850 cm-1 
relativo às vibrações das deformações axiais simétrica e assimétrica dos grupos CH2 e 
CH3; 1487 cm-1 que diz respeito às vibrações das deformações angulares simétrica e 
assimétrica dos grupos CH2 e CH3 [42]. Estes novos picos comprovam também a 
intercalação do catião quaternário do CTAB, nos espaços interlamelares da argila.  
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Figura 23: Espectro de infravermelho das amostras: A) AT e B) BT. 
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 As figuras seguintes apresentam as micrografias de SEM das amostras AT e BT. 
 
 
Figura 24: Micrografias de SEM da amostra AT. 
 
 Nas imagens de SEM da amostra AT podem ver-se aglomerados de morfologia 
irregular e com dimensões que podem ir até cerca de 100 μm. Estes aglomerados parecem 
mais abertos e as lamelas aparecem um pouco mais definidas que as apresentadas nas 
micrografias das amostras não tratadas. 
 
A 
AT 
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Figura 25: Micrografias de SEM da amostra BT. 
 
 A amostra BT apresenta aglomerados semelhantes aos da amostra AT, em 
dimensão e forma. No entanto, a estrutura dos aglomerados parece ser ainda mais aberta do 
que a apresentada para a amostra AT. 
 
 
 O ensaio de Foster foi também realizado nas amostras tratadas o que permitiu 
verificar claramente que as argilas tratadas não se dispersam em água mas sim em tolueno 
B
BT
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comprovando assim o seu carácter hidrofóbica e a eficácia do tratamento de 
organofilização. 
 
 
 
 Em resumo, podemos concluir que as características obtidas nas argilas AT e BT, 
após tratamento de organofilização mostram que se consegue obter intercalação da argila 
com sal quaternário de amónia, como é bem evidenciado pelos resultados de DRX, ATD e 
perda de massa e FTIR aqui apresentados. A amostra de argila beneficiada indicia uma 
intercalação ligeiramente superior, atendendo aos resultados de DRX, perda de massa e 
SEM. 
 
 
3.3.1  Comparação com a argila comercial 
 
 
 No sentido de tentar comprovar melhor a eficiência do tratamento que estas 
amostras sofreram foi utilizado, por isso, como termo comparativo uma argila organofílica 
comercial, C15.Desta argila sabe-se que é uma argila em que o mineral argiloso em 
maioria é uma montmorilonite sódica com uma hidratação superior à da BB 2 (como se 
pode verificar no difractograma apresentado na Figura 26 e que foi tratada com um sal 
quaternário de amónia. 
 
 
 Na Figura 26 está representado o difractograma da argila organofílica comercial, 
C15, que revela a existência de três componente mineralógicos: montmorilonite sódica, 
quartzo e sepiolite (silicato de magnésio). O pico principal que corresponde a 
d(001)=21,4Ǻ diz respeito à montmorilonite intercalada por um sal quaternário de amónia. 
Sabendo que o pico deste tipo de montmorilonite sódica sem organofilização tem 
d(001)=17,6Ǻ pode dizer-se que o aumento do espaçamento basal apresentado por esta 
argila comercial é equiparado ao aumento que aconteceu nas argilas tratadas neste 
trabalho. 
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Figura 26: Difractograma da amostra C15, onde MMT é montmorilonite 
[Na0,3(AlMg)2Si4O10OH2.6H2O], S é sepiolite [Mg4Si6O15(OH)2.6H2O] e Q é quartzo [SiO2] [37],[39]. 
 
 
 A amostra C15 apresenta uma perda total de massa igual a 45%, como se pode ver 
na Tabela 10. Este valor é uma validação indirecta da existência de um sal quaternário na 
estrutura desta argila. O valor de perda de massa das amostras AT e BT é inferior o que 
pode ser atribuído a uma menor intercalação e/ou a uma fracção inferior de esmectite nas 
amostras A e B. 
 
 
 Esta argila foi ainda caracterizada por espectroscopia na região do infravermelho e 
a Figura 27 ilustra esse resultado. 
 A análise do espectro da argila C15 permite afirmar que o espectro da argila 
organofílica comercial é equivalente ao das amostras AT e BT, apresentando os picos 
correspondentes a uma argila do tipo montemorilonítica sódica e, ainda, os picos relativos 
às vibrações das deformações axiais dos grupos CH2 e CH3 (2920 e 2850 cm-1) e o pico 
relativo às vibrações das deformações angulares dos mesmos grupos (1469 cm-1). 
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Figura 27: Espectro de infravermelho da amostra C15. 
 
 Na Figura 28 são apresentadas as micrografias da argila organofílica comercial. O 
tamanho dos aglomerados da argila organofílica comercial C15 (inferior a 20 μm) é muito 
menor que o dos aglomerados das amostras AT e CT. A disposição das lamelas é 
claramente mais dispersa, o que indica uma melhor intercalação, mas com uma estrutura 
aberta do tipo da observada para a amostra BT, Figura 25 (pág 63). 
 
 
 O teste de Foster revelou para a amostra C15 evidencia a elevada capacidade de 
inchamento em tolueno desta argila, com um valor de cerca de 90 mL/g (ver Tabela 7, pág. 
35) e a sua má dispersão em água, meio polar. A partir destes dois dados é possível afirmar 
que esta argila é hidrofóbica. 
 
 
 Os resultados da intercalação conseguidos nas amostras AT e BT, embora um 
pouco mais modestos do que os obtidos na argila organofilíca comercial, aproximam-se 
dos valores atingidos comercialmente. Estes resultados são encorajadores do 
prosseguimento desta investigação na optimização das condições de organofilização e na 
continuação da exploração da utilização desta argila nacional na produção de 
nanocompósitos de polímero/argila. 
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Figura 28: Micrografias de SEM da amostra C15. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO IV 
 Neste capítulo são apresentadas as considerações decorrentes da elaboração deste 
trabalho. 
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4 Conclusões e sugestões de trabalho futuro 
 
 
 
 Do estudo efectuado de tratamento de valorização e intercalação de uma argila 
nacional seleccionada de entre um conjunto de argilas nacionais importa referir: 
 
 
 - A argila BB2 foi seleccionada por ser do tipo montmorilonítica sódica. Possui no 
entanto outros constituintes em grande quantidade como o quartzo. 
 
 
 - A refinação da argila foi conseguida por peneiração e por sedimentação. Nesta 
etapa foi possível diminuir o teor de quartzo. 
 
 
 - O tratamento efectuado com CTAB nas condições descritas resultou numa boa 
intercalação tendo aumentado a perda de massa (de 13 para 32% na amostra A e de 16,5 
para 35% na amostra B) e a distância basal da montmorilonite (de 13,8 para 18,2 Å e de 
13,8 para 19,6 Å, na amostra A e B, respectivamente). 
 
 
 - Os resultados das amostras tratadas neste trabalho aproximam-se dos obtidos para 
a amostra organofílica comercial e são encorajadores para a sua utilização em aplicações 
nomeadamente no seu uso como reforço em nanocompósitos polímero/silicatos em 
camadas. 
Capítulo IV – Conclusões e sugestões de trabalho futuro 
72 
 
 Sugestões de trabalho futuro 
 
 Este foi um trabalho de investigação inicial e no futuro dever-se-ão sistematizar as 
metodologias aqui aplicadas. 
 Inicialmente seria interessante tentar formar nanocompósitos com as argilas 
organofílicas tratadas experimentalmente neste trabalho. Já as pesquisas futuras deverão 
incidir sobre a argila natural no sentido de se determinar o seu grau de homogeneidade 
química e mineralógica ao longo do depósito no sentido de garantir um grau de 
intercalação igual ao longo duma mesma amostra. Será também interessante promover uma 
troca catiónica com uma solução que contenha sódio para garantir uma argila 
montemorilonítica mais rica em sódio, uma vez que este tipo de montmorilonite apresenta 
uma maior capacidade de inchamento e por isso mais indicada neste tipo de trabalho. 
 Já em relação à síntese de argilas organofílicas, deverão ser estudados outros sais 
quaternários de amónia e diferentes tempos e temperaturas de contacto entre a argila e os 
sais. 
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